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La presente invention concerne le traitement de 
bains obtenus apres decapage par 1'acide sulfurique, 
ces bains contenant essentieflement du sulfate fer- 
reux ou du sulfate ferrique, qui sont normaux ou 
basiques et dont la concentration de Facide libre 
est devenue plus faible que celle des bains de de- 
part. Le traitement selon 1'invention ne se trouve 
gene en rien si la solution-mere contient egale- 
ment des sulfates purs, ce qui peut etre mis a profit 
pour le traitement du vitriol vert ou tetrahydrate. 

La pratique actueliement en usage consiste fre- 
quemment a utiliser a fond le bain de d6capage 
jusqu'a ce qu'il ne contienne plus qu'un minimnm 
d'acide libre. A ce moment, la masse pent etre 
neutralised et rejetee comme impropre a tout deca- 
page additionnel. 

Des procedes de regeneration des bains de deca- 
page n'ont guere servi jusqu'a present que de ma- 
niere occasionndle. Les procedes suggeres se sont 
reveles tres primitifs ou fort couteux, mais peu 
efficaces. 

Les procedes les plus frequemment employes a 
cette fin sont bases sur la reduction du sulfate fer- 
reux (bivalent) ayant 1'aspect de vitriol «vert» 
apres addition d'acide sulfurique. D'autres pro- 
cedes frequemment utilises operent par cristalli- 
sation de vitriol « vert » apres refroidissement et 
addition de sulfate deshydrate. Un procede connu 
consiste a refroidir le bain de decapage et a le con- 
centrer dans des cristallisoirs sous vide. On peut 
faire usage d'un cylindre evaporatoire. On peut 
proceder a un refroidissement suivi d'une concen- 
tration, de sorte a en obtenir du vitriol d'ou on 
tire un monohydrate, lequel est, a son tour, traite 
pour etre transforme en acide sulfurique. 

Suivant un autre procede connu, a la suite d'un 
refroidissement suivi d'une concentration, on obtient 
un melange de monohydrate et d'heptahydrate. 
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Suivant un autre procede, on fait passer des 
gaz chauds a travers la solution : a mesure que la 
concentration en H 2 S0 4 augmente, il se precipite de 
FeSO« 1 1/2 H 2 0, qui fournit apres briquetage 
avec du charbon, de l'S0 2 et du H 2 S0 4 par la 
methode de contact. Ce procede est fort onereux et 
ne peut etre mis en application que dans de grandes 
usines. Un procede combine une elevation de la 
temperature avec une addition d'acide et une eva- 
poration. 

On peut proceder a une evaporation par des 
agents de chauffage submerges. 

Un procede permet d'obtenir du monohydrate 
dans des tours de pulverisation, dans lesquelles le 
bain est soumis a une pulverisation a 1'encontre 
d'un courant d'air chaud. 

On connait egalement divers procedes pour 
transformer le sulfate ferreux en chlorure et acide 
sulfurique. 

On a propose de traiter les bains par des pro- 
cedes d'amalgamation et on a obtenu du fer sous 
forme d'une poudre en traitant par distillation 
I'amalgame obtenu. 

Jusqu^ present les procedes electrolytiques n'ont 
pas rencontre de succes industriel, etant donne que 
1'acidite du bain agit defavorablement sur le pro- 
cede. 

Une elimination de sulfate ferreux par addition 
de solvants provoquant la separation de sels doit 
retenir 1'attention, mais on n'a obtenu que des resul- 
tats pratiques assez douteux. 

On a egalement propose des procedes de regene- 
ration bases sur la solubilite de sulfate ferreux dans 
une certaine zone de temperature. Du vitriol c vert » 
est ainsi obtenu apres une certaine concentration, 
par evaporation a la suite d'un refroidissement a 
20 °C. Le vitriol « vert » est transforme en mono- 
bydrate par addition d'acide sulfurique au prix 
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d'une perte reiativement elevee d'acide, Le procede 
compiexe pour obtenir du vitriol «vert » par concen- 
tration et refroidissement, suivi de sa transforma- 
tion en monohydrate, exige le depart, par evapo- 
ration, d'une quantite d'eau nettement phis grande. 

Le grand nombre de brevets et d'articles que 
comporte la iitterature technique sur ce point est 
une preuve de 1'interet qui s'attache a la solution 
du probleme de la regeneration des bains de deca- 
page et de l'obtention de sulfate ferreux. 

L'invention concerne notamment un procede de 
production directe de sulfate ferreux faiblement 
hydrate avec regeneration de Pacide sulfurique de 
bains de decapage uses, procede caracterise par ce 
qu'on chauffe le bain de decapage use dans une 
enceinte sous pression procede simple et econo- 
mique. 

Suivant un mode de realisation on ehauffe le 
bain a une temperature entre 101 et 220 °C. 

Le procede de l'invention fait usage du coeffi- 
cient de solubilite negatif, en fonction de la tem- 
perature, du sulfate ferreux. Ce coefficient negatif 
correspond a la propriete qu'ont certaines matieres 
de voir diminuer leur coefficient de solubilite lors- 
qne leur temperature s'efeve dans une cextaine zone. 
A i 'oppose des propositions faites par d'autres pro- 
cedes, l'invention fait usage de temperatures allant 
de 101° et 220 °C, a une pression pouvant etre 
de 1 atmopshere, mais pouvant aller jusqu'a 25 
atmospheres — obtenus par une methode quel- 
conque — de sorte a former des hydrates inf erieurs, 
ce qui est economiquement avantageux. 

Dans le cas dont il s'agit 1'unique composant en 
presence dans le bain de decapage est 1'acide sul- 
furique, qui, apres avoir servi dans une mesure 
plus ou moins grande, passe a 1'etat de sulfate 
ferreux ou a celui de sulfate ferriquei sous feur 
forme normale ou sous leur forme basique, selon 
les conditions. 

Le procede de l'invention fournit, indepen- 
damment de toute operation d'evaporation, de re- 
froidissement. d'addition d'acide sulfurique ou 
autres operations, strictement du sulfate ferreux 
legerement hydrate a 1 fcsqu'a 2 molecules d'eau, 
ceci incluant, non seulement i'eau de cristallisation, 
mais egalement lliumidite, laissant une solution 
residuelie de sulfate ferreux dans 1'acide sulfu- 
rique, ce dernier pouvant servir a nouveau pour des 
decapages ulterieurs, soit directement, soit apres 
addition d'acide frais destine a obtenir la concen- 
tration requise. Le sulfate ferreux faiblement hy- 
drate peut etre traite par les methodes connues 
pour donner de 1'acide sulfurique ainsi que des 
oxydes de fer. Le procede ne se trouve en rien 
gene par la presence, dans le bain de decapage, 
d'autres sulfates ou meme d'autres elements, tels 
que SiO*. 

Le procede nouveau pour l'obtention, par voie 



directe de sulfate ferreux faiblement hydrate ainsi 
que la regeneration de 1'acide sulfurique dans des 
bains de decapage uses resulte de ce que le bain 
de decapage use est chaufle a une temperature 
depassant 100 °C, ladite temperature et la pression 
correspondante ou augmentee etant maintenues 
pendant le temps exige. Au cours du procede de 
nitration qui suit* il est possible de se servir avan- 
tageusement de la pression regnant dans 1'enceinte 
de reaction pour separer des eaux-meres les com- 
poses qui sont formes selon des formulas strides. 

La quantite de ces sulfates ainsi precipites, qui 
peuvent encore servir uiterieurement, et traites se- 
lon des methodes connues, depend de la tempe- 
rature ainsi que de la pression mises en oeuvre, 
de la concentration en acide libre, et aussi, dans 
une certaine mesure, de la chaleur appliquee ou 
encore de Failure de 1'accroissement de la tempe- 
rature. 

Des essais ont montre que les bains de decapage 
uses* contenant, par litre, 171,3 g de Fe — soit 
130,4 g de Fe ++ et 40,9 g de Fe ++ — ainsi que 
56,7 g de HjrSO* ayarit une densite de 1,15 a 60 °C 
ont, pour la concentration en acide indiquee, les 
solubilites suivantes aux temperatures ci-apres au 
bout de quinze minutes : 

100 °C / 96,2 g Fe par litre 

120 °C ; 54,0 g Fe par litre 

140 °C 42,8 g Fe par litre 

160 *G. 39,4 g Fe par litre 

C'est pourquoi un bain de decapage peut etre 
traite par le precede de l'invention lorsque la con- 
centration du fer sous forme de sulfate bivalent 
depasse les solubilites susindiquees. 

Du sulfate ferreux solide peut etre separe de 
ses eaux-meres a 1'etat chaud sous forme pulveru- 
lente — du moment qu'on le soutire a chaud — 
sinon il se presente sous une forme compacte. 

Lorsque le bain de decapage contient egalement 
du fer trivalent, ce dernier est reduit dans un 
dispositif sous pression chauffe pour etre transforme 
en sulfate bivalent, avec augmentation simultanee 
de k quantite totale d'acide sulfurique libre dans 
le bain de traitement. 

Un avantage du procede nouveau compare aux 
procedes anciennement connus est qu'il n'est desor- 
mais plus necessaire de proceder a I'evaporation de 
I'eau en execs au cours du stade de concentration, 
ce qui permet d'economiser une quantite impor- 
tante de chaleur; 2 n'est plus davantage necessaire 
de faire la depense de frigories pour refroidir 
la solution ou d'y pratiquer d'autres additions. 
D'autres avantages sont que les sulfates ferreux de 
faible hydratation sont obtenus en un seul temps 
et que, au cours de la transformation subsequente 
en oxydes de fer et en acide sulfurique, la chaleur 
consommee pour Fenlevement de I'eau de cris- 



tallisation est nettement moindre que pour le trai- 
tement de sulfates plus hydrates. Le procede selon 
l'invention peut egalement etre utilise a des bains 
de decapage dont partie de 1'acide a deja ete trans- 
fonnee en sels cristallises — ce qui est frequem- 
ment le cas — egalement lorsqu'il s'agit de trans- 
former des stocks existants ou des quantites pro- 
duitcs regulierement de vitriol «vert» sous forme 
d'hydrates de faible hydratatibn qui sont d'un 
usage plus avantageux et permettent d'introduire 
du vitriol « vert » dans des bains uses. 

Le procede nouveau* est de grande simplicite 
technique, tres efncace, facile a mettre en oeuvre 
et ainsi a automatiser. 

L'invention s'etend egalement aux caracteristi- 
ques resultat de la description ci-apres ainsi qu'a 
leurs combinaisons possibles. 

La description ci-apres se rapporte a un exemple 
de realisation. 

Le bain de decapage utilise contenant 171,3 g de 
Fe par litre — soit 130,4 g de Fe + + par litre et 
40,9 g de Fe+++ par litre — ainsi que 56,7 g de 
H0SO4 libre avait atteint les concentrations sui- 
vantes apres traitement dans une enceinte appro- 
priees aux exigences requises : 

Al00«C. 96,2 gFe par litre 

A120°C. 54,0 gFe par tore 

A140°G 428 gFeparlitre 

A 160 oc 39,4 g Fe par litre 

Apres traitement, 1 litre du bain de decapage 
specific ci-dessus a donne : 

A 100 °C, 75,1 g Fe, a savoir 204,3 g de FeS0 4 
ou 43,8 % du fer total; 

A 120 °C, 117,3 g Fe, a savoir 319,1 g de FeSO* 
ou 68,5 % du fer total; 
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A 140 °C, 128,5 g Fe, a savoir 349^ g de FeS0 4 

ou 75,0 % du fer total; 
A 160 °C, 131,9 g Fe, a savoir 358,8 g de FeS0 4 

ou 76,9 % du fer total. 

sous la forme d'hydrates contenant environ 1,8 % 
de molecules d'eau, ceci comportant a la fois Peau 
de cristallisation et Thumidite. La teneur en acide 
libre du sel precipite est d'environ 2 % en poids 
par rapport au sulfate cristallise, la part de fer 
trivalent pouvant osciller entre 0,7 et 1,7 % du 
contenu total en fer. 

La description ci-dessus ne limite pas Tinvention; 
d'autres modifications sont aussi possibles sans sor- 
tir du domaine de l'invention. 

RESUME 

L'invention s'etend aux caracteristiques ci-apres 
et a leurs combinaisons possibles : 

1° Procede de production directe de sulfate fer- 
reux faiblement hydrate avec regeneration de 
Tacide sulfurique de bains de decapage uses, pro- 
cede caracterise par ce qu'on chauffe le bain de 
decapage use dans une enceinte sous pression, pro- 
cede simple et economique; 

2° On chauffe le bain a une temperature com- 
prise entre 101 et220°C; 

3° La pression est comprise entre 1 e"t 25 atmo- 
spheres; 

4° On separe le compose pur des eaux-meres par 
filtration en faisant usage de la pression regnant au 
sein de I'enceinte de reaction. 

Society dite : CESKOSLOVENSKA AKADEMI VED 
Par procnratioii : 
Beet & de Kebavenamt 
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